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(54) Titre : AQUO-OXO CHLORURE DE TTTANE, PROCEDE POUR SA PREPARATION 

(57) Abstract: The invention relates to a titanium aquo-oxo chloride and to a method of preparing same. The inventive compound 
the J?"" of Clystals and has * e following mass composition: Ti 26.91 %, CI 21.36 %, H4.41 %, which corresponds to foimula 
L lisO, 2 (H 2 0) 24J Cl 8 HC1 7H 2 0. The preparation method consists in hydrolysing TiOCl 2 either in an atmosphere having a moisture 
content which is maintained between 50 and 60 %, or by an alkaline carbonate A 2 C0 3) in oider to obtain a titanium aquo-oxo chloride 
The compound can be used as a semi-conductor element for a photovoltaic cell or as a photocatalyst in air- or water-purification 
treatment processes. 

(57) Abrege : Invention concerne un aquo-oxo chlorure de titane, et un proc^de pour sa preparation. Le compose est sous forme 
de cnstaux et pr&ente la composition massique suivante : Ti 26,91%, CI 21,36%, H 4,41%, qui corespond a la formule [T. s O, 2 
(H 2 0) M ] C1 S *HC1.7H 2 0. Le precede de preparation consiste a hydrolyser TiOCl 2 soil dans une atmosphere dont le taux d'humidire 
est maintenu entre 50 et 60%, soil par un carbonate alcalin A 2 C0 3 , pour obtenir un aquo-oxo chlomre de titane. Le compose est 
utile comme element semi-conducteur d'une cellule photovoltalque ou comme photocatalyseur dans les traitements de purification 
de 1 air ou de l eau. K 
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Aguo-oxo chlorure de titane, 
procede pour sa preparation 

La presente invention concerne un aquo-oxo chlorure de 
titane, un procede pour sa preparation, ainsi que diverses 
applications . 

La photocatalyse heterogene a 1'aide de dioxyde de 
5 titane sur support est une technique d'oxydation avancee qui 
trouve des applications notamment dans la depollution de 
l'eau et de l'air. Elle repose sur la transformation de 
molecules a la surface du dioxyde de titane sous 1' action 
d'un rayonnement DV et en presence d'oxygene et d'eau, qui 
10 peut conduire a une degradation totale en elements simples 
tels C0 2 , H 2 0, N0 3 ~. L'efficacite du photocatalyseur depend 
de ses proprietes physico-chimiques, sa forme allotropique, 
sa surface specif ique ou son acidite de surface. L' utilisa- 
tion du photocatalyseur depose sur un support permet d' evi- 
ls ter les etapes de filtration pour recuperer le photocataly- 
seur dans le cas de la depollution de l'eau ou pour optimi- 
ser le contact entre les effluents pollues et le photocata- 
lyseur dans le cas de la depollution de l'air. Les supports 
utilises pour les catalyseurs sont varies. On peut citer les 
20 oxydes (par exemple Si0 2 ou A1 2 0 3 ) pulverulent s fibreux ou 
massifs, les celluloses fibreuses (papiers) , les polymeres 
synthetiques et le verre. Une couche de Ti0 2 peut etre 
deposee sur un support par un procede sol-gel, dans lequel 
on utilise directement une poudre de dioxyde de titane mise 
25 en suspension, ou un precurseur tel que le tetrachlorure de 
titane ou un alcoxyde de titane qui se transforme en dioxyde 
de titane apres un traitement thermique. Selon la source de 
dioxyde de titane, le dep6t peut Stre effectue par la tech- 
nique de trempage- ret rait (dip-coating) , par pulverisation 
30 (spray- coating) ou par depdt en phase vapeur (Chemical Vapor 
Deposition). L' adherence de l'oxyde de titane pulverulent au 
support est obtenue par l'emploi d'alcoxydes de silicium 
et/ou de titane sous forme polymerique. 
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Lies films de Ti0 2 deposes par voie sol -gel presentent 
des inconvenients majeurs vis-a-vis de 1' abrasion et/ou de 
la resistance a la corrosion des couches. lis sont diff id- 
les a obtenir sous forme de revetements epais (>1 ^m) sans 
5 craquelure. Les films sont generalement assez fragiles et 
ils ont une faible resistance a 1' abrasion. En outre, il 
existe generalement un effet oppose entre 1' adherence du 
Ti0 2 au support et l'activite photocatalytique specif ique du 
Ti0 2 . Des temperatures relativement elevees sont necessaires 

10 pour obtenir Ti0 2 et atteindre de bonnes proprietes (T = 
350, 450°C) , mais dans cette gamme de temperature, on obser- 
ve une diffusion des ions Na + contenus dans le verre utilise 
comme substrat vers la couche de Ti0 2 . Cette diffusion est 
nefaste pour l'activite photocatalytique, car les ions Na + 

15 favorisent la recombinaison des paires electron -trou, et il 
est done nScessaire d'interposer une couche barriere, ce qui 
introduit un surcout. 

Reichmann, et al . , tActa Cryst. (1987), C43, 1681- 
1683] ont identifi£, dans le produit forme par la reaction 

20 spontanee de TiCl 4 avec l'humidite de l'air, un compose dont 
la formule deduite de 1' analyse par diffraction de RX sur 
monocristal est [Ti e 0 12 (H 2 0) 24 ] Cl 8 , HC1, 7H z O. Cet oxychlorure 
se presente sous forme de petits cristaux incolores et 
irreguliers places au milieu d'un amas de poudre.De petits 

25 cristaux irreguliers ont ete isoles du centre des agglome- 
rats et soumis a diverses analyses. La stcechiometrie de ces 
cristaux correspond a [Ti B 0 12 (H 2 0) 24 ] Cl 8 «HCi.7H 2 0, et la struc- 
ture est construite a partir d'un octamere de titane cubi- 
que. Les donnees relatives a ce compose sont publiees dans 

30 la fiche PDF (Powder Diffraction File) 01-078-1628 diffus6e 
par International Centre for Diffraction Date (ICDD) sur le 
site www.icdd.com. Les parametres de la maille monoclinique 
sont les suivants : a = 20,30580 (20) A, b = 11,71720 
(18) A, c = 25,39840 (15) A, p = 117,201 (6)<\ e t le groupe 

35 de symetrie C2/c. Cependant, la presence de nombreuses 
molecules d'eau dont les facteurs d' occupation ne sont pas 
des nombres entiers traduit une distribution de composition 
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et/ou un desordre associe a une mauvaise quality des 
cristallites. 

Les interactions entre surfaces et les proprietes des 
interfaces pouvant conditionner les performances des mate- 
5 riaux, le but de la prSsente invention est de fournir un 
nouveau procede de preparation d ! un precurseur d'oxyde de 
titane adapte & la fabrication des dispositifs dans lesquels 
l f oxyde de titane est sous forme de film sur un substrat, 
notamment pour la photocatalyse ou pour 1 ' elaboration 
10 d 1 elements semi- conduct eurs. 

CM est pourquoi la presente invention a pour objet un 
procede de preparation d'aquo-oxo chlorure de titane, 
l'aquo-oxo chlorure de titane obtenu, ainsi que ses 
applications , 

15 Le procede de preparation d'aquo-oxo chlorure de titane 

selon 1' invention consiste t hydrolyser TiOCl 2 soit dans une 
atmosphere dont le taux d'humidite est maintenu entre 50 et 
60%, soit par un carbonate alcalin A 2 CQ 3 , pour obtenir un 
aquo-oxo chlorure de titane, d§signe ci-aprSs par ,, Ti 8 0 12 " . 

20 Le compose TiOCl 2 etant trds hygroscopique, il est 

utilise en solution dans une solution aqueuse concentree en 
acide chlorhydrique, c'est-a-dire sous forme d'une solution 
aqueuse TiOCl 2 »yHCl. La concentration en HCl de la solution 
est avantageusement d' environ 2 M. La concentration en 

25 TiOCl 2 dans cette solution est de preference entre 4 M et 
5,5 M . Des solutions commerciales de TiOCl 2 4,3 M ou 5 M 
dans une solution concentree de HCl sont disponibles. Le 
compose TiOCl 2 *yHCl est designe ci-apres par "TiOCl 2 ". 

Pour hydrolyser le compose "TiOCl 2 » par maintien dans 

3 0 une atmosphere ayant un taux d'humidite de 50 a 60%, il est 
particulierement interessant de placer une solution de 
"TiOCl 2 » a temperature ambiante au dessus d'un melange 
H 2 S0 4 /H 2 0 dans des quantites respectives telles que 
l f humidite relative est de l'ordre de 50 3. 60% et de laisser 

35 en contact pendant environ 5 semaines. La conversion se fait 
selon le schema reactionnel suivant : 

8 »TiOCl 2 " + 35 H 2 0 * "Ti 8 0 12 » + 7 HCl 
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L'acide sulfurique present dans le milieu reactionnel permet 
d'eiiminer HC1 qui se forme. 

Lorsque l'hydrolyse est effectuee par un carbonate, on 
met en presence a temperature ambiante une solution de 
"TiOCl 2 " et un carbonate alcalin A 2 C0 3 dans des quantites 
respect ives telles que le rapport Ti/A . 4±0,5, de preferen- 
ce 4±0,1, et on laisse en contact pendant 48 a 72 heures. La 
conversion se fait selon le schema reactionnel suivant : 
8 »TiOCl 2 » + 35 H 2 0 + A 2 C0 3 

n Ti 8 0 12 » + 5 HC1 + C0 2 {g> + 2 AC1 

Le compose "Ti 8 Oi 2 » est obtenu sous forme de cristaux 
par le procede de 1' invention. II a la composition massique 
suivante : Ti 26,91%, CI 21,36%, H 4,41%, qui correspond a 
la formule [Ti 8 0 12 (H 2 0) 24 ] C1 8 «HC1»7H 2 0 de l«aquo-oxo chlorure 
de titane, d6signe ci-aprSs par "Ti 8 0i 2 " . 

Ledit compost a une structure monoclinique. Les 
parametres de la maille monoclinique sont les suivants : a = 
20,3152(11) A, b = 11,718(7) A, c = 24,2606(16) A, 0 = 
111,136(7)°, et le groupe de symetrie est Cc. 

Le compose »Ti 8 0 Z2 « est soluble dans les solvants 
polaires, tels que par exemple l'eau, le methanol, 
l'£thanol, etc. II peut §tre conserve sous forme "Ti 8 Oi 2 " 
dans ces solutions en maintenant le pH a une valeur 
inferieure a 2, ce qui stabilise le cation [Ti 8 Oi 2 (H 2 0 ) 24 ] 8+ . 

Des particules monodisperses de "Ti 8 0 12 " dans un solvant 
polaire peuvent §tre obtenues en 24 heures en ajustant la 
force ionique de la solution a une valeur comprise entre 10" 2 
et 10" 3 en CI". Un exemple de realisation consiste a intro- 
duire dans un solvant polaire, une quantite de »Ti 8 0 12 » telle 
que la concentration en titane [Ti] soit par exemple 0,1 M, 
et une quantity de chlorure de metal alcalin telle que la 
concentration en chlorure [CI"] soit comprise entre 10" 2 M et 
10 -3 M. Dans ces solutions, 1' addition d'ions chlorure favo- 
rise la dissociation des cristaux de "Ti 8 0 12 " et la disper- 
sion des clusters dans le solvant polaire, du fait que les 
ions CI- entourent le polycation [Ti 8 0 13 (H 2 0) 24 ] 8+ . 

Les solutions ainsi obtenues peuvent §tre utilisees 
pour le dep6t de couches minces formees de cristaux sur un 
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substrat. Le depdt peut etre effectue par les techniques de 
trempage-retrait, de pulverisation ou de dep6t en phase 
vapeur pour tous les types de substrat, par exemple un 
substrat de verre, ou par electrodeposition lorsque le 
substrat est un metallique. Les couches ainsi obtenues ont 
une excellente adherence aux supports basiques en raison de 
1' interaction chimique acido-basique entre le polycation 
charge positivement [Ti 8 0 12 (H 2 0 ) 24 ] 8+ et le support basique, 
par exemple le verre. 

Les solutions de "Ti 8 0 12 » peuvent en outre etre utili- 
ses pour la preparation in situ a temperature ambiante des 
formes habituelles de Ti0 2 , mais aussi de nouvelles varietes 
dont la dimensionnalite des reseaux et la taille des parti - 
cules sont contr61ees. Par un contr61e precis du pH et le 
choix du solvant de la solution contenant le " compose 
"Ti 8 0 12 ", d'autres formes polycondensees (ID, 2D, 3D) d'oxyde 
de titane peuvent etre preparees. Ainsi que mentionne prece- 
demment, le maintien d'une solution de »Ti 8 o 12 » dans un sol- 
vant polaire a un pH<2 conserve »Ti 8 0 12 » sous forme de 
l'aquo-oxo chlorure de titane du fait que le polycation 
[Ti 8 0i 2 (H 2 0) 24 ] 8 " est stabilise. Dans une solution de "Ti 8 0 12 " 
portee a un pH entre 2 et 3, l'aquo-oxo chlorure de titane 
subit un debut d'hydrolyse et forme un polymere. Lorsque le 
pH de la solution est entre 4 et 6, c'est-a-dire lorsque la 
solution tend vers le point de charge nulle, l'aquo-oxo 
chlorure de titane est hydrolyse pour former des solides 3D. 
Les particules les plus chargees sont les plus stables et la 
cinetique de polycondensation est d'autant plus rapide que 
l'on s'approche du point de charge nulle. Pour ralentir la 
cinetique, on utilise des solvants dont les constantes 
dielectriques sont plus faibles (s H2 o = 78,5 ; e Bthaao] = 24,3). 
Le pH d'une solution alcoolique peut etre diminue par 
exemple par addition d'hydroxyde de tetramethylammonium 
(TMAOH) . 

Le produit »Ti 8 0 12 » obtenu par le procede propose est 
utile notamment comme element semi-conducteur d'une cellule 
photovoltaique. Un autre objet de la presente invention est 
constitue par une cellule photovoltaique dans laquelle 
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1' Element semi-conducteur est constitue par un aguo-oxo 
chlorure de titane selon la presente invention. 

Le produit selon 1' invention est en outre utile comme 
photocatalyseur dans les traitements de purification de 
s l'air ou de l'eau. L' invention a done pour autre objet un 
procedS de purification photocatalytique de l'air dans le- 
quel le catalyseur est un aquo-oxo chlorure de titane selon 
la presente invention sur support, et un procede de purifi- 
cation photocatalytique d' effluents aqueux dans lequel le 

10 catalyseur est un aquo-oxo chlorure de titane selon 1' inven- 
tion sur support. Pour cette application, il est particulie- 
rement prefere d'utiliser des solutions monodisperses dans 
lesquelles le diametre des particules est voisin de 2 nm, 
(0D) , ce qui augmente de facon considerable la surface 

X5 specif ique. 

La presente invention est decrite plus en detail par 
les exemples donnes ci-apres, auxquels elle n'est cependant 
pas limitee. 

Les supports utilises pour les dep6ts de couches de 
20 "Ti 8 Oi 2 " sont des plaques de verre nettoyees au prealable a 
l'aide d'une solution de RBS diluee a 2% dans l'eau pure. La 
solution de RBS, comme rciali see par la societe Saint Gobain, 
est une solution alcaline contenant des elements tensio- 
actifs anioniques, des phosphates, des hydrates et des 
25 agents chlores. 

Exemple 1 

Preparation de "Ti 8 Oi2" 

On a place a temperature ambiante, quelques millilitres 
d'une solution aqueuse de TiOCl 2 «yHCL (5,5 M) dans un 

30 dessiccateur contenant 500 ml d'un melange H 2 S0 4 /H 2 0 afin de 
contr6ler l'humidite" relative. Aprds plusieurs jours, des 
cristaux transparents, dont la taille varie entre le 
millimetre et le centimetre, se sont formes. Les cristaux 
obtenus sont conserves dans des recipients Stanches pour 

35 eviter toute degradation. 
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Analyse chimique 

L 1 analyse chimique a donne la composition massique 
suivante : Ti 26,91%, CI 21,36%, H 4,41%. Bile correspond a 
la formulation [Ti 8 0 12 (H 2 0) 24 ] C1 8 »HC1»7H 2 0 de l'aquo-oxo 
5 chlorure de titane. 

Analyse par diffraction des rayons X 

Le compos6 obtenu a ete seche et la poudre obtenue a 
ete soumise a une analyse par diffraction des RX. L' analyse 
du DRX obtenu a ete conduite a l'aide d'une maille monocli- 

10 nique centree C, deterrninee pour un compose de formulation 
[Ti 8 0 12 (H 2 0) 24 ]Cl 8 »HCl»7H 2 0 par Reichmann et coll, precites . La 
position des raies de diffraction et leurs intensites 
integrees ont ete determinees grace au programme PROLIX mis 
au point par J. M. Barbet, p. Deniard et R. Brec, ("PROLIX", 

is Treatment of Inel X-ray Curve Detector Powder Diffraction 
Data : Chains Program and Experimental Results). L'affine- 
ment des parametres cristallins a £t£ realise a l'aide du 
programme U-PIT decrit par M. Evain, ["U-FIT", A Cell 
Parameter Program, IMN-Nantes (1992;] . 

20 si 1,on excepte c et p, les parametres de maille 

affines [a = 20,305(7) A, b = 11,716(6) A, c = 25,390(4) A 
et P = 115,001(8)°] sont en bon accord avec ceux obtenus par 
diffraction sur monocristal [a = 20,3152(11) A, b 
11,718(7) A, c = 24,2606(16) A et p = 111,136(7)°]. Les 

25 ecarts enregistres resulte d'un choix de maille sensiblement 
different entre l'affinement sur poudre et sur monocristal. 

Les facteurs caracteristiques de l'affinement sont 
l'ecart moyen D entre 2e obs et 2e ca i c , soit ^^B^K 0 ^ 0 et 
R, le facteur de confiance donne par la relation suivante : 

30 ^=7^Z(2e^-20 C a/ C ) 2 =0 > 0139» # ^ ^ esfc ^ ^ r#flexions 

prises en compte, et n var le nombre de variables affinees. 

L' analyse du DRX montre que l'obtention de «Ti 8 0 12 » est 
quantitative, aucune raie parasite n'etant identifiee. Les 
indexations et intensites relatives des raies de diffraction 
35 sont regroupees dans le tableau suivant. 
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hkl 




2t? calc ( ° ) 


XULcIlblUc 
T/T 


0 0 2 


7, 820 


7, 810 


100 


110 


8,987 


8,982 


85 


-2 0 2 


9, 348 


9,338 


34 


2 0 0 


9,790 


9,773 


12 


-112 


10,349 


10,350 


43 


112 


13,319 


1 3,296 


1 


0 0 4 


15,650 


15,656 


6 


-114 


16, 022 


16, 019 


3 


0 2 2 


17,054 


17,023 


3 


2 2-1 


17,477 


17,465 


19 


2 2-2 


17,793 


17,785 


7 


2 2 0 


18, 006 


18, 019 


4 


2 2-3 


18,963 


18,936 


4 


4 0 0 


19,649 


19,617 


5 


3 1-5 


19, 918 


19, 906 


4 


3 12 


20, 984 


20, 990 


21 


13-1 


23, 242 


23,223 


74 


115 


23,557 


23,566 


89 


13-2 


23, 846 


2 3,843 


34 


0 2 5 


24, 820 


24, 839 


8 


13-3 


25, 070 


25, 083 


28 


5 10 


25,765 


25, 753 


15 


13-4 


26, 872 


26,862 


78 


3 3 1 


28,437 


28,427 


17 


13-5 


29,091 


29, 089 


5 


2 0 6 


29,515 


29,493 


2 


0 4 0 


30,461 


30,475 


6 


11-8 


30,665 


30,638 


5 


3 3-6 


31,379 


31,398 


4 


0 0 8 


31, 617 


31, 614 


6 


7 1-3 


32, 013 


32, 000 


11 


3 1-9 


32,645 


32, 648 


5 


3 16 


34,120 


34, 123 


4 


5 3 1 


35, 320 


35, 302 


12 


8 0-6 


35, 830 


35, 830 


4 


0 4 5 


36,490 


36,498 


6 


5 3 2 


37,265 


37,251 


9 


13-8 


37,695 


37,690 


17 


5 3-8 


37, 980 


37, 951 


5 


4 2 -10 


38,655 


38, 658 


10 


119 


39,108 


39, 084 


3 


3 5-3 


41,057 


41,034 


3 
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Ofi /q\ 

2U calc (°) 


Tt*i t~ on g n f* q 


Q n 


-10 


41, 712 


41,700 


1 


2 4 


-8 


42, 191 


42, 177 


3 


3 3 


-10 


42,567 


42,543 


1 


4 2 


7 


43, 942 


43, 940 


4 


2 0 


-12 


44,384 


44, 374 


8 


6 2 


5 


45, 738 


45, 742 


3 


5 5 


-6 


46,465 


46,451 


7 


9 3 


-4 


46, 648 


46,673 


4 


10 0 


-2 


47, 124 


47, 107 


10 


3 1 


-13 


47, 971 


47, 967 


10 


1 3 


-11 


48,143 


48, 159 


7 


4 4 


6 


48,935 


48, 919 


1 


7 3 


-12 


50, 803 


50,813 


5 


5 5 


-9 


51,403 


51,381 


1 


7 1 


-14 


51, 920 


51, 887 


3 


9 1 


3 


52, 73 8 


52, 731 


11 


12 0 


-9 


54,93 8 


54, 955 


1 


1 . 5 


9 


55,332 


55,320 


5 


1 3 


-13 


55,889 


55,873 


2 


8 4 


3 


56, 943 


56,934 


4 



compose du pr6sent exemple, superpose au diagramme theorique 
obtenu a partir des donnees de la fiche PDF n° 01-078-1628 
(correspondant au compose decrit par Reichmann, et al . , 
precite) . Dans le diagramme theorique, les raies sont 
materialises par un simple trait vertical surmonte d'un 
carre. II apparalt que les intensites des raies presentent 
des differences substantielles . 
Analyse thermigue 

Le comportement thermique d' echantillons seches a 
temperature ambiante a ete etudie par thermogravimetrie (TG) 
couplee a la calorimetrie dif f erentielle a balayage 
(Differential Scanning Calorimetry, DSC) . 

Les analyses TG et DSC sont effectuees a 1 • aide d'un 
appareil SETARAM TG-DSC 111, sur des echantillons d' environ 
20 mg, chauffes a une Vitesse de 5 K/min ou 2 K/min, sous un 
flux d'argon. L' identification des gaz degages au cours du 
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traitement thermique se fait grace a un appareil LEYBOLD 
H300CIS. 

La figure 2 represente les courbes de thermogravimetrie 
(en trait plein) et les courbes de calorimetrie dif- 
ferentielle a balayage (en pointing) de la phase «Ti 8 0 12 », 
enregistrees sous argon a une vitesse chauffage de 2 K/min 
(courbes 2A) et 5 K/min (courbes 2B) . La perte de masse M 
(en %) est indiquee en ordonnee, en fonction de la 
temperature T (en °C) indiquee en abscisse. 

Le produit final pulverulent obtenu a 400 °C, correspond 
a la variete anatase de Ti0 2 , identifiee a partir de son 
diagramme X de poudre. La reaction de thermohydrolyse , 
observee aux environs de 150°C (figure 2B) , se manifeste sur 
les courbes TG/DSC par deux pics endothermiques intenses 
situes a 110 °C et 148°C accompagnes d'une rapide perte de 
masse. La perte de masse experimental (55%) est comparable 
a celle attendue (56%) . 

Une analyse thermogravimetrique dif f erentielle (DTG) a 
ete effectuee afin de decoupler les evenements cinetiques de 
ceux thermodynamiquement contrdles. L' experience a consiste, 
apres avoir fixe une rampe de temperature, a asservir celle- 
ci a la perte de masse au-deia d'un certain seuil de sorte 
que la vitesse de montee en temperature diminue lorsque la 
perte de masse augmente. Le profil du thermogramme se trouve 
alors notablement modifie puisqu'il permet de differencier 
quatre quasi -plateaux (fig. 2A) suggerant 1' existence 
d' intermediaires reactionnels . Entre chaque plateau les 
pertes de masse valent successivement 28%, 14%, 7% et 6%. 

Exemple 2 

Preparation de "Ti80 12 " 

On a ajoute du carbonate de sodium a une solution 
aqueuse 5,5 M de TiOCl 2 »yHCl dans des proportions telles que 
le rapport molaire Ti/Ca soit egal a 4, puis on a introduit 
le melange dans une boite de Petri placee a temperature 
ambiante . On a constate la formation de cristaux transpa- 
rents apres 48 heures. Les cristaux ont ete recuperes comme 
dans 1' exemple l, puis conserves dans, un recipient etanche. 
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Exemple 3 

Preparation d'une solution de "TiaOia" 

On a prepare une solution aqueuse de "TisO^" dont la 
concentration en titane [Ti] est de 0,1 M, en introduisant 
5 1,8172 g de ,! Ti 8 O i2 " prepare selon le mode operatoire de 
1" exemple 1 dans 100 ml d'eau ultrapure. Une fraction de la 
solution obtenue a ete diluee dix fois, pour obtenir une 
solution dans laquelle la concentration en titane est de 
0,01 M. 

10 Afin de tester 1' influence de la force ionique sur la 

taille des particules de "Tl e 0 12 n en solution, des quantites 
variables de KC1 pulverulent ont 6te ajoutees. Ces quantites 
correspondent a 1'obtention de solutions dont la concentra- 
tion en KC1, notSe [CI"], est respectivement 10" 1 , 10" 2 , 10" 3 

15 et 10" 4 M. Les diametres hydrodynamiques des particules ont 
6t& mesurSs par spectroscopie de correlation de photons a 
l'aide d'un Squipement Beckman- Coulter N4 plus. Des solu- 
tions polydisperses dans lesquelles les tailles de particu- 
les sont distributes dans plusieurs classes sont obtenues 

20 pour [Ti] = 0,1 M, et [Cl"] » 10" 1 ou 10" 4 M. Des solutions 
monodisperses sont obtenues pour [Ti] = 0,1 M, et [Cl"] = 
10" 2 ou 10~ 3 M. Les diametres hydrodynamiques pour les 
solutions monodisperses sont indiquSs sur la figure 3 . Le 
diametre hydrodynamique D (en nm) est indique en abscisse. 

25 Le pourcentage massique P est represents en ordonnSe et les 
valeurs correspondantes sont indiquees sur les lignes 11 S 1" 
et "S 2". La ligne SI correspond a une concentration en KC1 
de 10" 2 M et la ligne S2 correspond a une concentration en 
KC1 de 10° M. II apparait que les diamdtres sont centres 

30 autour de 2,2 nm. Cette valeur est proche de celle dStermi- 
nee a partir des donnSes cristallographiques et correspond a 
un cluster de n Ti 8 0i 2 l! entouri d'atomes de chlore et de 
molecules d'eau tel que represents sur la figure 4. 
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Exemple 4 

Realisation de dep6ts d e "Ti,Q, 9 - par trempaae-retrait sur 



verre 



On a prepare dans un becher une solution alcoolique de 
5 "Ti 8 o 12 » dont la concentration en titane est de 0,35 M, en 
introduisant 3,8161 g de »Ti 8 0 12 " dans 60 ml d' ethanol a'nhy- 
dre. Le becher contenant la solution est place sur un sup- 
port dont la hauteur est a jus table. Une plaque de verre du 
type "lame porte-objet de microscope- fixee a l'aide d'une 
10 pince est maintenue verticalement au-dessus du becher. Le 
de P 6t est realise par la technique dite "du trempage 
retrait" ou "dip coating- qui consiste a tremper la plaque 
de verre dans la solution, puis a la retirer a Vitesse cons- 
tante. Apres trempage, la plaque est sechee a l'air pendant 
15 environ 5 min. Cette operation est repetee 5 fois. La plaque 
est ensuite placee dans un four dans lequel elle subit un 
traitement thermique consistant a faire monter la tempe- 
rature en 2 h jusqu'a 300°C, a maintenir cette temperature 
pendant 4 h, puis a laisser refroidir jusqu'a 20°C en 4 h. 
20 Le dep6t obtenu sur la plaque de verre se present e sous 

forme d'une couche homogene et transparente dont l'epais- 
seur, determinee par microscopie elect ronique a balayage 
(MEB), est de 100 nm. La figure 5 represente 1 ' image MEB 
d'une coupe transversale du dep6t . Le diagramme de diffrac- 
25 tion X du dep6t, represente sur la figure 6 presente deux 
larges massifs situes autour de 12,7° et 23,7° qui corres- 
pondent aux distances inter-reticulaires de »Ti e 0 12 » amorphe 
et deux pics etroits a 16,1° et 31,8° attribuables a une 
phase cristallisee non identifiSe. Compte tenu des hauteurs 
30 respectives des pics, la phase »Ti 8 0 12 " peut §tre consideree 
comme majoritaire. Les distances inter-reticulaires de cette 
phase non identifiee, calculees a partir des angles en 29 
=16,1" et 31, 8o par la relation 2dsin9=nX, avec X=1,5418 
(Anticathode de cuivre) , sont respect ivement de 5,47 A et de 
35 2, 82 A. 
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Exemple 5 

Realisation de de P 6ts de "Ti„0„» P ar trempaae-retrait sur 
verre 

On a prepare une solution alcooligue de "Ti 8 o 12 » dont la 
5 concentration en titane est de 0,1 M, en introduisant 
1,8172 g de ''Ti 8 0 12 « dans 100 ml d'ethanol anhydre. Les 
depdts sont realises selon la methode dite du "trempage- 
retrait" decrite dans 1' exemple 4. Apres chaque dep6t, la 
plaque de verre est sechee par un etuvage a 75 °C. 5 dep6ts 
o ont ainsi ete realises sur chaque plaque. Afin de tester 
1' influence d'un traitement thermique sur la structure des 
depSts, les plaques de verre ont subi les programmes de 
temperature suivants : 



Echantillon 


Traitement thermique 


N° 


Temperature °C 


Vitesse de 


Duree (heure) 






montee (°C/min) 


1 


75 


etuve 


1h 30 


2 


75 


2 


3 




155 


2 


4 


3 


75 


2 


4 




155 


2 


4 




200 


2 


4 


4 


75 


2 


4 




155 


2 


4 




200 


2 


4 




255 


2 


4 


5 


75 


2 


4 




155 


2 


4 




200 


2 


4 




255 


2 


4 




420 i 


2 


4 



Le dep6t obtenu sur la plaque de verre a une epaisseur, 
determine par MEB, de 200-250 nm. Sur la figure 7, qui re- 
presente 1' image MEB d'une coupe transversale du depdt 
correspondant a 1 • echantillon n° 3, la zone claire sensible- 
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ment verticale au milieu de la figure represente un gel de 
"Ti 8 0 12 ", et la zone sombre a la droite de la figure repre- 
sente le substrat de verre. Les diagrammes de diffraction de 
RX sont represents sur la figure 8. Les courbes correspon- 
dent dans l'ordre aux traitements thermiques n<> l, n ° 2, n° 
3, n« 4 et n° 5, a partir du bas. Les diagrammes montrent 
les massifs situes autour de 12,7* et 23,7<> qui correspon- 
dent aux distances inter-reticulaires de "Ti 8 0 12 ", ainsi que 
les raies situees autour de 31,8° (pour les echantillons n° 
2 et n° 3) et autour de 16,1° qui correspondent aux 
distances interreticulaires de 5,47 A et de 2,82 A carac- 
teristiques de la phase inconnue obtenue egalement dans 
1 1 exemple 4 . 

Exemple 6 

Realisation de dep6 ts de "Ti R Q 12 » sur verre par spin coating 

Dans un becher contenant des cristaux de "Ti a 0i 2 " 
dissous dans 5 ml d'ethanol, on ajoute, goutte a goutte, a 
l'aide d'une burette, une solution alcoolique d'hydroxyde de 
tetramethylammonium (TMAOH) dans le rapport molaire, R = 
Ti/TMAOH, tel que : 1,5 <I R <; 3. Bien que 1' addition de 
TMAOH soit interrompue avant 1' apparition du precipite de 
dioxyde de titane Ti0 2 , la solution limpide evolue au cours 
du temps jusqu'a devenir visqueuse. Aussi, une partie du 
melange en solution est deposee rapidement sur le verre par 
spin- coating". La repartition des dep6ts par "spin- coating" 
se fait par rotation d'un faible volume de solution sur le 
verre, a vitesse, acceleration et duree de rotation 
controlees. 

Pour observer 1' influence de R sur la taille des grains 
lors des depdts sur verre par "spin coating", differentes 
solutions ont ete utilisees. Les quantites de composes 
utilisees sont indiquees dans le tableau ci-dessous. 
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"Ti B 0 12 " (g) 


TMAOH (g) 


R = Ti /TMAOH 


0,500 


0,3428 


1,5 


0,500 


0,2493 


2 


0,500 


0, 1558 


3 



la figure 9, illustre la taille des particules obtenue pour 
R = 1,5. L'histogramme de repartition de la surface des 
grains, sur lequel 1 ' aire A en nm est en abscisse, est re- 
5 presents sur la partie droite de la figure 9. On observe une 
tres bonne homogeneity de la dispersion des particules con- 
duisant a un taux de recouvrement de 8%, avec une surface 
moyenne de particule de 1-ordre de 300 nm 2 , soit un diametre 
d> environ 17 nm. La taille des particules diminue lorsque le 

10 rapport Ti/TMAOH augmente, c'est-a-dire lorsque le pH de la 
solution alcoolique diminue. La realisation de depots sur 
verre par "spin coating", pour des rapports Ti/TMAOH varia- 
bles en milieu alcoolique, permet d'obtenir des particules 
monodisperses fortement adherentes au support et dont les 

is diametres peuvent variees de 100 nm a 3 nm. 

Exemple 7 

Electrodeposit ion de "Ti 8 Q 12 " sur un support metallique 

On a prepare une solution alcoolique de "Ti 8 0 12 " dont la 
concentration en titane est de 0,04 M, en introduisant 

20 0,7269 g de "Ti a 0 12 " dans 100 ml de methanol anhydre. Une 
electrode, const ituee par une membrane de type "glass fritt" 
Whatman de diametre 25 mm (diametre de pore 20 nm) recou- 
verte d'une fine pellicule d'or par evaporation sous vide, a 
ensuite ete polarisee a -0,5 V par rapport a une electrode 

25 de reference au calomel, pendant une heure. La quantite de 
courant passee correspond a 1300 Coulomb. L' analyse EDX au 
Microscope Elect ronique a Balayage (MEB) revile un rapport 
proche Ti/Cl = 4 soit 80% en titane. L- image MEB represen- 
tee sur la figure 10 indiquent un dep6t relativement 

30 uniforme constitu6 d'un agglomerat de grains de diametre 10 
nm delimitant des pores d' environ 10 nm a 20 nm de diametre . 
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Compte tenu du rapport Ti/Cl = 4, 75% du titane est sous 
forme de Ti0 2 , le reste etant sous forme de "Ti 8 0 12 ". 

Exemple 8 

On a prepare une solution alcooligue.de »Ti 8 0 12 '' dont la 
concentration en titane est de 0,01 M, en introduisant 
0,1817 g de «Ti 8 0 12 « dans 100 ml de methanol anhydre. Une 
electrode, constitute par une membrane de type "glass fritt" 
Whatman de diametre 25 mm (diametre de pore 20 nm) recou- 
verte d'une fine pellicule d'or par evaporation sous vide, a 
ensuite ete polarisee a -0,2 V par rapport a une electrode 
de reference au calomel, pendant 6 heure. La quantite de 
courant passee correspond a 1750 Coulomb. L ' analyse EDX au 
Microscope Electronique a Balayage (MEB) revele un rapport 
proche Ti/Cl = 82/18. Compte tenu du rapport Ti/Cl 78% du 
titane est sous forme de Ti0 2 , le reste etant sous forme de 
"Ti 8 0i 2 » . 

L' image de MEB representee sur la figure 11 revele la 
structure poreuse du depdt . 

Exemple 9 

L'activite photocatalytique du dep6t realise selon 
1' exemple 4 est mesuree a l'aide d'un test de degradation du 
methanol en phase gazeuse. Un volume de 6 mL d'air sature en 
methanol a 16,30c, qui correspond a une concentration de 500 
ppm, est introduit dans le reacteur a l'aide d'une seringue 
a gaz. L' ensemble est maintenu a l'obscurite pendant 2 a 3 h 
afin d'atteindre un equilibre, puis soumis a une irradiation 
UV a=360nm) . On observe une diminution de la concentration 
de methanol de 515 ppm a 440 ppm en 6 h ce qui correspond a 
une Vitesse initiale de degradation de 12,5 ppm h _1 . 

Les resultats de l'activite photocatalytique du depdt 
sont presentes sur la figure 12. Les points barres d'un 
trait vertical representent 1' evolution en fonction du temps 
de la concentration en methanol (valeur M en unites arbi- 
trages sur l'axe de gauche) et les points non barres repre- 
sente Involution en fonction du temps de la concentration 
en C0 2 (valeur C en unites arbitraires sur l'axe de droite) . 
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Les differences zones indiquSes sur la figure correspondent 
aux paramStres testes. La zone notee "Obs" correspond k la 
mise en 6quilibre, les deux zones "UV" correspondent S 
1 ■ irradiation UV, la zone "UV+H^O" correspond t une irradia- 
5 tion UV et une injection de H 2 0, la zone "Obs+H 2 0 H correspond 
a une mise en €quilibre avec injection de H 2 0. 
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Revendications 



1. Procede de preparation d' aquo-oxo chlorure de 
titane caracterise en ce qu'il consiste a hydrolyser TiOCl 2 
soit dans une atmosphere dont le taux d'humidite est main- 
tenu entre 50 et 60%, soit par un carbonate alcalin A 2 C0 3 . 
s 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 

ce que TiOCl 2 est sous forme d'une solution aqueuse 
TiOCl 2 «yHCl . 

3 . Procede selon la revendication 2 , caracterise en 
ce que la concentration en HC1 de la solution est d' environ 

10 2 M. 

4. Procede selon la revendication 2, caracterisee en 
ce que la concentration en TiOCl 2 «yHCl est entre 4 M et 
5,5 M. 

5. Procede selon la revendication 2, caracterisee en 
is ce que la solution de TiOCl 2 »yHCl est placee a temperature 

ambiante au dessus d'un melange H 2 S0 4 /H 2 o dans des quantites 
respectives telles que l'humidite relative est de l'ordre de 
50 a 60% et laissee en contact pendant environ 5 semaines . 

6. Procede selon la revendication 1, caracterisee en 
20 ce que l'on met en presence a temperature ambiante une 

solution TiOCl 2 »yHCl et un carbonate alcalin A 2 C0 3 dans des 
quantites respectives telles que le rapport Ti/A = 4±0,5, et 
on laisse en contact pendant 48 a 72 heures. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en 
25 ce que Ti/A = 4±0,1. 

8. Aquo-oxo chlorure de titane sous forme de cristaux 
ayant la composition massique suivante : Ti 26,91%, ci 
21,36%, H 4,41%, qui correspond a la formule 
[Ti 8 0 12 (H 2 0) 24 ]Cl8«HCl»7H 2 0, caracterise en ce qu'il presente 

30 une structure monoclinique, des parametres de la maille 
monoclinique a = 20,3152(11) A, b = 11,718(7) A, c = 
24,2606(16) A, 0 = 111,136(7) °, et le groupe de symetrie Cc . 

9. Aquo-oxo chlorure de titane sous forme de cristaux 
selon la revendication 8, caracterise en ce qu'il est forme 

35 de particules monodisperses dans un solvant polaire. 
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10. Aquo-oxo chlorure de titane selon la revendication 
9, caracterise en ce que lesdites particules ont un diametre 
hydrodynamique centra autour de 2,2 nm. 

11. Aquo-oxo chlorure de titane selon la revendication 
5 8, caracterise en ce qu'il est sous forme de film mince sur 

un substrat . 

12. Aquo-oxo chlorure de titane selon la revendication 
11, caracterise en ce que le substrat est du verre. 

13. Element semi- conduct eur, caracterisg en ce qu'il 
10 est constitue par un aquo-oxo chlorure de titane selon l'une 

des revendications 11 ou 12 . 

14. Procede de purification de l'air par photocata- 
lyse, caractSris£ en ce que le catalyseur est un aquo-oxo 
chlorure de titane selon l'une des revendications 11 ou 12. 

15 15 • Proced<§ de purification de d' effluents aqueux par 

photocatalyse, caracterise en ce que le catalyseur est un 
aquo-oxo chlorure de titane selon l'une des revendications 
11 ou 12. 



WO 2004/101436 



1/7 



PCT/FR2004/001038 





WO 2004/101436 



PCT/FR2004/001038 



120 



100 



80 



60 



40 



20 



2/7 
Fig. 3 



KCI 1.10^M 



.KCI 1.10~ 2 M 



0 - 


1 


1,3 


1.7 


2,2 


2.9 


3,8 


5 


6,5 


8,5 


11 


14,4 


18,8 


24,6 


32,1 


41,9 


54,8 


71,5 




0 


0 


0 


74,3 


22,5 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


■ 32 


0 


0 


0 


98,8 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 



D (nm) 



Pig. 4 



WO 2004/101436 



PCT7FR2004/001038 



3/7 



Pig. 5 




1 © © n m 

0 1 7K U X 8 0 0 0 0 9 m rn 



WO 2004/101436 PCT/FR2004/001038 

4/7 



Pig. 6 

i 




29 (°) 



WO 2004/101436 



PCT/FR2004/001038 



5/7 
Pig. 7 



WO 2004/101436 PCT/FR2004/001038 

6/7 




WO 2004/101436 



PCT7FR2004/001038 



7/7 



Fig. 10 



Fig. 11 




> 1 0On m 




7KU XIOG^OQQ 11 mm 



Fig. 12 



M 



1,4. 10 6 
1,2. 10 B - 
1.10* 
8. 10* 
6. 10 6 
4.1 0 6 - 
2.10 6 - 



Obs. 



uv 



-t 



UV+KiO 



Obs.- 
H 2 0 



UV 



9. 10 3 
8. 10 3 
7. 10 3 
6. 10 3 

- 5. 10 3 

- 4. 10 3 
3. 10 3 
2. 10 3 
1. 10 3 



-1 20 -60 0 60 120 1 80 240 300 360 420 480 540 600 

t(min) 



